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fS| (57) Abstract: Normally gases are stored in compressed form in pressure containers. The aim of tbe invention is to provide a space 
I/} saving means of storing gases and produce a suitable container, whereby the gas is filled in a container which contains at least one 
adsorbent. The inventive container is characterised in that it contains at least one gas under pressure and at least one adsorbent. 

s (57) Zusammenfassung: Es ist Ublich, Gase in komprimierter Form in Druckbehaltern auftzubewahren. Um hiervon ausgehend 
_ ein platzsparendes Aufbewahren von Gasen zu ermoglichen, und einen dafur geeigneten Behalter bereitzustellen, wird hinsicht- 
lich des Aufbewahrungs-Verfahrens erfuidungsgemass vorgeschlagen, dass das Gas unter Druck in einen Behalter gefiillt wird, der 
mindestens ein Adsorbens enthalt. Der erfindungsgemasse Behalter zeichnet sich dadurch aus, dass er mindestens ein unter Druck 
berindliches Gas und mindestens einen Adsorber enthalt. 
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Verfahren und Behalter zum Aufbewahren von Gasen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und einen Behalter zum Aufbewahren von Gasen. 

5 Es ist ublich, Gase wie Wasserstoff, Helium, Argon, Stickstoff, Sauerstoff oder 
Kohlenwasserstoffe in komprimierter Form imter Druck in Behaltern wie 
transportierbaren Druckgasflaschen oder fest installierten Druckgastanks aufzubewahren. 
Aus diesen BehOaltern konnen die Gase bei Bedarf uber entsprechende Ventile und 
Druckgasleitungen entnommen und fur industrielle Zwecke eingesetzt werden. 

10 

Die Fullkapazitat der Druckgasbeh&lter ist im wesentlichen durch zwei Faktoren 
begrenzt: (a) die GroBe des Behalters und (b) den Fulldruck. Im allgemeinen gilt der 
Grundsatz: Je hoher der Fulldruck, desto komprimierter das Gas, desto groBer die 
Fiillkapazitat. Beiden Faktoren sind jedoch in der Praxis Grenzen gesetzt. Eine 

15 VergroBerung der Druckgasbehalter ist mit kostspieligen Investitionen verbunden und 
nimmt zusatzlichen Platz in Anspruch. Auch der Fttlldruck laBt sich nicht beliebig 
erhohen. Zum einen sind dem Gasdruck - je nach Gas - naturliche Grenzen gesetzt. Zum 
anderen sind bestehende Gasdruckbehalter nur auf Driicke bis etwa 200 bar ausgelegt. 
Behalter, die hoheren Driicken standhalten (Hochdruckbehalter) erfordern entsprechend 

20 dickere Wandungen und Spezialventile und sind daher wesentlich teurer als die gangigen 
Druckgasflaschen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu schaffen, dafi ein 
platzsparendes Aufbewahren von Gasen ermoglicht. Das Verfahren soil bei gleicher 
25 Gr6Be und Fulldruck des Aufbewahrungsbehalters eine hohere Fullkapazitat erlauben, als 
bestehende Verfahren. Das Verfahren soil ferner kostengunstig und ohne groflen 
technischen Aufwand realisierbar sein. Daruber hinaus sollen fur das Verfahren 
bestehende, handelsiibliche Aufbewahrungsbehalter eingesetzt werden konnen. 

30 Diese Aufgabe wird erfmdungsgemaB durch ein Verfahren zum Aufbewahren von Gasen 
gelost, in dem ein Gas unter Druck in einen Behalter geftillt wird, der mindestens ein 
Adsorbens enthalt. 
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Uberraschend wurde festgestellt, daB sich die FiillkapazitSt von bestehenden 
Druckgasbehaltern durch Zugabe von Adsorbentien urn mehr als 240 % erhdhen laBt. 
Uberraschend war ferner, daB die Zugabe von Adsorbentien einen stabilisierenden Effekt 
auf das Expansionsverhalten der Gase hat. 

5 

In dem erfindungsgem&Ben Verfahren konnen samtliche Behaiter eingesetzt werden, die 
zur Aufbewahrung von Gasen unter Druck geeignet sind. Insbesondere werden 
Druckgaszylinder bzw. -tanks aus Stahl, Eisen oder Speziallegierungen bzw. 
Kunststoffen eingesetzt. Die Behaiter sollten so ausgebildet sein, daB sie dem Fulldruck 
l o des jeweiligen Gases standhalten konnen. 

Als Gase kommen samtliche Gase in Betracht, die sich unter Druck aufbewahren lassen. 
Dies sind insbesondere Wasserstoff, Helium, Argon, Stickstoff, Sauerstoff sowie 
Kohlenwasserstoffe wie Alkane oder Olefine. Es konnen auch Mischungen aus 

15 verschiedenen Gasen eingesetzt werden. Auf die Reinheit der Gase kommt es nicht an. 
Als Adsorbentien konnen alle Stoffe eingesetzt werden, die aufgrund ihrer Oberflache 
befahigt sind, Gase oder Flussigkeiten an ihrer Grenzflache selektiv anzureichern (zu 
adsorbieren). Insbesondere kommen porose Stoffe oder Stoffe mit narbigen Oberflachen 
in Betracht, wie Aktivkohlen, Aluminiumoxide, Kieselgele, RuBe und Aluminosilikate 

20 wie Zeolithe imd Molekularsiebe. Die Adsorbentien weisen vorzugsweise eine moglichst 
groBe spezifische Oberflache (innere Oberflache) auf. Diese betrSgt vorzugsweise 
mindestens 300 m 2 /g. GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung weist das Adsorbens eine spezifische Oberflache von 300 bis 1800 m 2 /g, 
insbesondere von 600 bis 1500m 2 /gauf. 

25 

Die Wahl des Adsorbens hSngt entscheidend von dem aufzubewahrenden Gas ab. Fur 
inerte Gase wie Stickstoff, Argon, Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe (z.B. Olefine) 
eignen sich praktisch alle Arten von Adsorbentien. Bei chemisch reaktiven Gasen 
hingegen muB ein Adsorbens gewahlt werden, daB gegenttber dem Gas inert ist. Im Fall 
30 von Sauerstoff darf zum Beispiel nicht Aktivkohle als Adsorbens gewahlt werden, da 
diese mit Sauerstoff reagiert. Fur Sauerstoff eignen sich jedoch insbesondere 
Aluminosilikate wie Zeolithe oder Molekularsiebe. 
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Die erfindungsgemaB eingesetzten Aktivkohlen weisen vorzugsweise eine spezifische 
Oberflache von 500 bis 1500 m 2 /g, insbesondere von 700 bis 1300 m 2 /g auf. Der Einsatz 
von Aktivkohle eignet sich besonders gut bei gasformigen Kohlenwasserstoffen. 

5 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Aluminiumsilikate als 
Adsorbentien eingesetzt. Diese zeichnen sich durch hohe chemische Inertheit und aus. Zu 
den erfindungsgemaB einsetzbaren Aluminiumsilikaten zahlen insbesondere Zeolithe, 
Feldspate, Feldspatvertreter, Phyllosilikate, Inosilikate, Andalusit, Sillimanit, Cyanit und 
Mullit. Besonders geeignet sind natttrliche oder synthetische Zeolithe mit Porenweiten 
10 von 1 bis 1 5 Angstrom, insbesondere von 7 bis 12 Angstrom. Geeignete synthetische 
Zeolithe sind etwa solche vom Typ A, Typ X, Typ Y und Typ L sowie Zeolith ZSM-5 
und synthetischer Mordenit. Aufgrund ihrer Inertheit kftnnen Zeolithe in Verbindung mit 
einer Vielzahl von Gasen eingesetzt werden, insbesondere fur Argon, Sauerstoff, 
Stickstoff und Edelgase. 

15 

Das Adsorbens wird vorzugsweise durch die GaseinlaBoffhung in den 
Aufbewahrungsbehalter eingefullt. Die Menge des einzufullenden Adsorbens hangt von 
der Art des Adsorbens und aufeubewahrenden Gases, von der GroBe des Behalters und 
von der beabsichtigten Fiillkapazitat ab. Es hat sich jedoch als zweckmaBig erwiesen, 
20 etwa 500 bis 1000 kg, vorzugsweise etwa 700 bis 900 kg, Adsorbens pro m 3 
Behalterinnenvolumen einzusetzen. 

Die Befiillung des mit Adsorbens versehenen Behalters mit Gas erfolgt unter Druck in 
einer iiblichen Druckgasabfullanlage. Bereits wahrend des Fiillvorgangs kommt es zu 
25 einer Adsorption des Gases durch das Adsorbens. Um einen Druckabfall im Behalter 
nach der Befiillung zu vermeiden, ist es zweckmaBig, den Ftillvorgang solange 
fortzusetzen, bis sich der Innendruck im Behalter auf einen stabilen Wert (Fillldruck) 
eingestellt hat, d.h. die Adsorption abgeschlossen ist. 

30 Der Fulldruck hangt wesentlich von dem aufzubewahrenden Gas ab und betragt 

vorzugsweise 0,1 bis 150 bar. GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung betragt Fttlldruck im Behalter 0,1 bis 60 bar, insbesondere 1 bis 35 bar. Bei 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 01/27521 



4 



PCT/EP00/09713 



diesen Fulldriicken fiihrt das erfindungsgemaBe Verfahren zu einer besonders starken 
Erhohung der Fullkapazitat. 

Um ein Verrutschen und Zerreiben des Adsorbens im Inneren des Behalters und einer 
5 damit einhergehenden Verringerung der Adsorptionsfahigkeit zu verhindern wird das 
Adsorbens vorzugsweise mit geeigneten MaBnahmen in dem Behalter befestigt. Dies 
kann beispielsweise dadurch geschehen, daB das Adsorbens von einem am Behalter 
befestigten Sieb oder einer gasdurchl&ssigen Membran umgrenzt ist. 

10 Nach der Befullung wird der Behalter gasdicht verschlossen. Die Entnahme des Gases 
aus dem Behalter erfolgt in bekannter Weise und mit ublichen Vorrichtungen, 
beispielsweise iiber ein Entnahme ventil und Druckleitungen. 

Die Erfindung betrifft femer einen Behalter zum Aufbewahren von Gasen, der 
15 mindestens ein unter Druck befindliches Gas und mindestens ein Adsorbens enthalt. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispiels naher beschrieben. 

Beispiel 

20 

(a) Allgemeiner Versuchsaufbau 

Ein handelsublicher Druckgaszylinder (Fiillvolumen 40 dm 3 ; max. Fiilldruck 150 bar) 
wurde mit 30 kg Adsorbens (Molekularsieb vom Typ UOP-PSA 02 HP; KorngroBe 1,7- 
25 2,4 mm; PorengrGBe 1 0 Angstrom, Dichte 680 kg/m 3 ) befullt. Das Adsorbens wurde am 
Boden des Druckgaszylinders befestigt, so daB die einzelnen Komer vor Verrutschen 
gegeneinander geschtitzt waren. AnschlieBend wurde der Druckgaszylinder bei einer 
Temperatur von 20 bis 22 °C in einer Gasabfullanlage bei verschiedenen Drucken (0 bis 
150 bar) mit folgenden Gasen befiillt: 

30 

Argon (Reinheit 99,95 %; Taupunkt -65 °C) 

Stickstoff (Chlorgehalt 10 ppm; Taupunkt -65 °C) 
Sauerstoff (Reinheit 99,5 %; Taupunkt -65 °C) 
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Wahrend des Ftillvorgangs wurden Temperatur, Ftilldruck und Fullmenge im 
Druckgaszylinder gemessen. 

5 Nach dem FUllvorgang wurde der Druckgaszylinder verschlossen und mit einem 
Entnahmeventil versehen. 

(b) Fiillmengen 

10 In Tabelle 1 sind die bei verschiedenen Drucken in dem mit Adsorbens befullten 

Druckgaszylinder erreichten Fiillmengen fur die Gase Argon, Stickstoff und Sauerstoff 
angegeben. Zum Vergleich sind in Tabelle 1 femer die nach dem Standard-Fullverfahren 
(ohne Adsorbens) im gleichen Druckgasbehalter unter gleichen Bedingungen erreichten 
Fiillmengen angegeben. 
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Tabelle 1 Erreichte Fullmengen 



Fulldruck 
(bar) 


Fullmenge (m 3 , normal) 




mit 
Adsorbens 


ohne 
Adsorbens 




Argon 


Stickstoff 


Sauerstoff 


alle Gase 












0 


0 


0 


0 


0 


20 


1,458 


1,680 


1,870 


0,800 


40 


2,467 


2,720 


2,850 


1,600 


60 


3,364 


3,680 


3,630 


2,400 


80 


4,149 


4,400 


4,260 


3,200 


100 


4,822 


4,880 


4,890 


4,000 


120 


5,495 


5,440 


5,670 


4,800 


140 


6,168 


6,080 


6,020 


5,600 


150 


6,561 


6,280 


6,230 


6,000 













In Figur 1 sind die in Tabelle 1 enthaltenen Fullmengen graphisch als Funktion des 
5 Fulldrucks dargestellt. 

Aus Tabelle 1 und Figur 1 geht hervor, daB die eingesetzten Gase eine gute 
Adsorptionsaffinitat gegenuber dem Molekularsieb aufweisen. Aus den Werten geht 
ferner hervor, daB sich ein Druckgaszylinder, der ein Adsorbens (Molekularsieb) enthalt, 
10 bei gleichen ubrigen Bedingungen mit einer groBeren Gasmenge befullen laBt, als ein 
herkommlicher Druckgaszylinder, der kein Adsorbens enthalt. 
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(c) Dynamik des Fullvorgangs 

In Tabelle 2 ist die absolute Gasmenge in dem mit Adsorbens (Molekularsieb) beftillten 
Druckgaszylinder in Abhangigkeit vom Fulldruck dargestellt. 



Tabelle 2 Abhangigkeit der absoluten Gasmenge vom 

Fulldruck 



Fulldruck (bar) 


Absolute Gasmenge (m 3 ) 




Argon 


Stickstoff 


Sauerstoff 










0 


0 


0 


0 


20 


1,458 


1,680 


1,870 


40 


1,009 


1,040 


0,980 


60 


0,897 


0,960 


0,780 


80 


0,785 


0,720 


0,630 


100 


0,673 


0,480 


0,630 


120 


0,673 


0,560 


0,780 


140 


0,673 


0,680 


0,350 


150 


0,393 


0,200 


0,210 











In Figur 2 sind die in Tabelle 2 enthaltenen Werte als Funktion des Fulldrucks graphisch 
dargestellt. 

Aus Tabelle 2 und Figur 2 geht hervor, dafi das erfindungsgemaBe Verfahren 
insbesondere bei verhaltnismaBig niedrigen Fiilldrucken (< 40 bar) zu einer erheblichen 
Verbesserung der Effizienz (groBere Gasmenge bei niedrigerem Druck) fxihrt. 
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(d) Fullkapazitaten mit/ohne Adsorbens 

In Tabelle 3 sind die nach dem erfindungsgemafien Verfahren bei verschiedenen Driicken 
erreichten Fullkapazitaten, ausgedriickt in % der bei gleichen Bedingungen nach dem 
5 herkommlichen Fiillverfahren (ohne Adsorbens) erreichten Ftillmenge, angegeben. 



Tabelle 3 Fullkapazitat 



Fttlldruck (bar) 


Fullkapazitat mit Adsorbens 
(in % bezogen auf die ohne Adsorbens erreichten Fiillmenge) 




Argon 


Stickstoff 


Sauerstoff 










10 


10 


10 


10 


20 


187 


230 


245 


40 


182 


210 


234 


60 


154 


170 


178 


80 


140 


153 


151 


100 


130 


138 


133 


120 


120 


122 


122 


140 


115 


113 


118 


150 


110,2 


109 


107 




110,3 


104 


104 



10 In Figur 3 sind die in Tabelle 3 enthaltenen Fullkapazitaten als Funktion des Fulldrucks 
graphisch dargestellt. 

Aus Tabelle 3 und Figur 3 geht hervor, daB das erfindungsgem&Be Verfahren 
insbesondere bei Driicken < 80 bar zu einer erheblichen VergroBerung der Fullkapazitat 
15 gegenuber dem herkommlichen Fiillverfahren (ohne Adsorbens) fiihrt. So wird 

beispielsweise mit dem erfindungsgemafien Verfahren bei einem Druck von 28 bar eine 
VergroBerung der Fullkapazitat urn 200 % im Vergleich zu dem herkommlichen 
Fiillverfahren (ohne Adsorbens) erreicht. 
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(d) Spezifische Fullkapazitat 

In Tabelle 4 und Figur 4 sind spezifische Ftillkapazitaten, bezogen auf 1 kg des 
eingesetzten Adsorbens, angegeben. Samtliche Gase wurden nach dem unter (a) 
beschriebenen Verfahren (d.h. unter Zusatz von Molekularsieb als Adsorbens) abgefullt. 



Tabelle 4 Spezifische Fullkapazitat 



Fiilldruck (bar) 


Spezifische Fullkapazitat 
(m 3 /kg Adsorbens) 




Argon 


Stickstoff 


Sauerstoff 










0 


0 


0 


0 


20 


0,054 


0,062 


0,069 


40 


0,037 


0,038 


0,036 


60 


0,033 


0,035 


0,029 


80 


0,029 


0,026 


0,023 


100 


0,025 


0,018 


0,023 


120 


0,025 


0,021 


0,029 


140 


0,025 


0,025 


0,013 


150 


0,014 


0,007 


0,008 
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(f) Desorptionsverhalten 

Zur Prufung des Desorptionsverhaltens wurde das Entnahmeventil des mit Gas befullten 
Druckgaszylinders geoffhet und dabei der Druckabfall im Gaszylinder und die 
Geschwindigkeit des austronienden Gases iiberwacht. 

Die nach dem unter (a) beschriebenen Verfahren abgefullten Gase wiesen ein 
hervorragendes Desorptionsverhalten auf. Im Vergleich zu den nach dem herkdmmlichen 
Verfahren (d.h. ohne Adsorbens) abgefullten Gase zeichneten sie sich durch eine 
besonders stabile und gleichmaBige Gasexpansion aus. 

Die Beispiele zeigen, daB sich die Fiillkapazitat eines Druckgaszylinders durch Zugabe 
von Adsorbentien erheblich vergroBern laBt. Femer hat die Zugabe von Adsorbentien 
einen stabilisierenden EinfluB auf die Expansion des Gases. 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zum Aufbewahren von Gasen, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Gas unter Druck in einen Behalter gefullt wird, der mindestens ein Adsorbens 

5 enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck 
0,1 bis 150 bar, insbesondere 1 bis 40 bar, betragt. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Adsorbens derart in dem Behalter angeordnet ist, daB es vor Verrutschen geschutzt ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Adsorbens am Boden des Behalters angeordnet und durch 
15 ein/e in dem Behalter befestigte/s gasdurchlassige/s Sieb oder Membran abgedeckt 
wird. 



5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Adsorbens ein Adsorbens auf Aluminosilikat-Basis wie 
20 Zeolithen oder Molekularsieben ist. 



6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Adsorbens ein Adsorbens auf auf Basis von Aktivkohle ist. 

25 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Gase Wasserstoff, Helium, Argon, StickstofF, Sauerstoff, 
oder Kohlenwasserstoffe wie Alkane oder Olefine sind. 



8. Behalter zum Aufbewahren von Gasen, dadurch gekennzeichnet, daB 
30 er mindestens ein unter Druck befindliches Gas und mindestens ein Adsorbens enthalt. 

9. Behalter nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas 
unter einem Druck von 0,1 bis 150 bar, insbesondere von 1 bis 40 bar, stent. 
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10. Behalter nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Adsorbens derart in dem Behalter angeordnet ist, daB es vor Verrutschen geschutzt ist. 

1 1 . Behalter nach einem der Anspriiche 8 bis 1 0, dadurch 

5 gekennzeichnet, daB das Adsorbens am Boden des Behalters angeordnet und durch 
ein/e in dem Behalter befestigte/s gasdurchlassige/s Sieb oder Membran abgedeckt 
wird. 

12. Behalter nach einem der Anspriiche 8 bis 1 1, dadurch 

10 gekennzeichnet, daB das Adsorbens ein Adsorbens auf Aluminosilikat-Basis wie 
Zeolithen oder Molekularsieben ist. 

13. Behalter nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Adsorbens ein Adsorbens auf Basis von Aktivkohle ist. 

15 

14. Behalter nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gase Wasserstoff, Helium, Argon, Stickstoff, Sauerstoff, 
oder Kohlenwasserstoffe wie Alkane oder Olefine sind. 
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